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No atual estágio do desenvolvimento tecnológico, dispositivos de armazenamento de energia 
são vitais para a implementação e expansão de outras tecnologias essenciais para o futuro 
sustentável do planeta, como a geração de energia elétrica a partir de fontes renováveis e a 
eletrificação da frota veicular. Dentre as diversas configurações de diferentes dispositivos que 
têm sido propostos, os capacitores eletroquímicos elaborados com eletrólitos aquosos se 
destacam por apresentarem elevada capacitância específica, manufatura simples, custo mais 
baixo e serem ambientalmente mais seguros. No entanto, as principais limitações dos 
capacitores eletroquímicos são a pouca quantidade de energia armazenada e a pequena janela 
de potencial (para eletrólitos aquosos), as quais podem ser superadas com o uso de materiais 
com propriedades pseudocapacitivas, como os óxidos de metais de transição. Dentre esses, 
óxidos contendo nióbio apresentam propriedades eletroquímicas favoráveis, como rápidas 
reações de oxirredução que ocorrem na superfície do material e/ou processos de intercalação e 
desintercalação de íons. Nesse trabalho, niobato de sódio nanoestruturado Na2Nb2O6.H2O foi 
obtido por processo hidrotermal em baixa temperatura a partir de chapa metálica de nióbio em 
solução aquosa de hidróxido de sódio. Niobato de sódio desidratado (Na2Nb2O6) e niobato de 
sódio com estrutura do tipo perovskita (NaNbO3) foram obtidos ao submeter o niobato 
proveniente do processo hidrotermal a um processo de tratamento térmico (350°C e 500°C, 
respectivamente). Esses três materiais foram submetidos ao tratamento químico de troca iônica 
com imersão em ácido nítrico e a partir desse procedimento foram obtidos os niobatos 
protônicos: (H3O)2Nb2O6.H2O e (H3O)2Nb2O6. A amostra NaNbO3 não sofreu modificação 
estrutural no processo de troca iônica. Em seguida foi avaliado o desempenho desses materiais 
quando aplicados como eletrodo de capacitor eletroquímico em diferentes eletrólitos aquosos 
(H2SO4, Na2SO4, NaOH). As amostras de niobato de sódio apresentaram baixos valores de 
densidade de corrente nos ensaios de voltametria cíclica, o que resultou em uma baixa 
quantidade de energia armazenada. Por outro lado, esses materiais demonstraram uma extensa 
janela de potencial. Os niobatos protônicos apresentaram resultados expressivos de capacitância 
específica no eletrólito H2SO4 1M, consistindo de 95,8 mF.cm
-2 para o niobato 
(H3O)2Nb2O6.H2O e 140,5 mF.cm
-2 para o niobato (H3O)2Nb2O6 (densidade de corrente: 1 
mA.cm-2), o que representa uma quantidade significativa de energia armazenada. Além disso, 
os dois materiais demonstraram uma ótima retenção dessa capacitância específica (cerca de 







At the current stage of technological development, energy storage devices are vital for the 
implementation and expansion of other essential technologies for the sustainable future of the 
planet, such as the generation of electric energy from renewable sources and the vehicle 
electrification. Among the different configurations of different devices that have been proposed, 
electrochemical capacitors made with aqueous electrolytes stand out for presenting high 
specific capacitance, simple manufacturing, lower cost and being environmentally safer. 
However, the main limitations of electrochemical capacitors are the small amount of stored 
energy and the small potential window (for aqueous electrolytes), which can be overcome with 
the use of materials with pseudocapacitive properties, such as transition metal oxides. Among 
those, oxides containing niobium have favorable electrochemical properties, such as fast redox 
reactions that occur on the material surface and/or ion intercalation and deintercalation 
processes. In this work, nanostructured sodium niobate Na2Nb2O6.H2O was obtained by 
hydrothermal process at low temperature from niobium metal plate in aqueous sodium 
hydroxide solution. Dehydrated sodium niobate (Na2Nb2O6) and sodium niobate with a 
perovskite type structure (NaNbO3) were obtained by subjecting the niobate from the 
hydrothermal process to heat treatment process (350°C and 500°C, respectively). These three 
materials were subjected to the chemical treatment of ion exchange with immersion in nitric 
acid and from this procedure protonic niobates were obtained: (H3O)2Nb2O6.H2O and 
(H3O)2Nb2O6. The NaNbO3 sample did not undergo structural modification in the ion exchange 
process. Then, the performance of these materials was evaluated when applied as an 
electrochemical capacitor electrode in different aqueous electrolytes (H2SO4, Na2SO4, NaOH). 
The sodium niobate samples showed low values of current density in the cyclic voltammetry 
tests, which resulted in a low amount of energy stored. On the other hand, these materials 
presented an extensive potential window. The protonic niobates showed expressive results of 
specific capacitance in H2SO4 1M electrolyte, consisting of 95,8 mF.cm
-2 for (H3O)2Nb2O6.H2O 
niobate and 140,5 mF.cm-2 for (H3O)2Nb2O6 niobate (at a current density of 1 mA.cm
-2), which 
represents a significant amount of energy stored. In addition, the two materials presented an 
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1  INTRODUÇÃO 
O acentuado crescimento populacional das últimas décadas [1] somado ao acelerado 
avanço e expansão da tecnologia têm ocasionado um constante aumento da demanda energética 
mundial, o qual tende a se manter nos próximos anos [2]. Para ilustrar esse cenário um estudo 
da Empresa de Pesquisa Energética (EPE) projeta que o consumo de energia (incluindo 
eletricidade, gasolina, etanol, etc.) pode dobrar no Brasil até 2050 [3]. Já no contexto mundial 
a EIA (Energy Information Administration) apresentou em 2019 uma projeção onde prevê um 
aumento de aproximadamente 50% no consumo de energia entre os anos de 2018 e 2050 [4]. 
Juntamente com essa crescente demanda de energia, o esgotamento dos combustíveis 
fósseis e a incidência negativa para o meio ambiente derivada do uso desta matriz energética 
têm impulsionado a geração de energia a partir de fontes renováveis [5]. Entretanto, para que o 
progresso relacionado à geração de energia renovável seja potencializado, é necessário que o 
avanço tecnológico envolva toda a cadeia energética, incluindo a distribuição, transmissão, o 
armazenamento e o uso dessa energia.  
É nesse contexto que a pesquisa e o desenvolvimento na área de armazenamento de 
energia representam um importante desafio científico e tecnológico, apoiado principalmente 
nas seguintes necessidades tecnológicas atuais: (a) servir de suporte às fontes renováveis de 
energia, uma vez que o fornecimento de energia a partir de algumas dessas alternativas não está 
sempre disponível, como por exemplo a energia solar e a energia eólica, o que gera a 
necessidade de acumulação de parte dessa energia para compensar a alternância entre oferta e 
demanda [6]; (b) possibilitar a elaboração e evolução de toda uma nova geração de dispositivos 
eletrônicos portáteis [7]; (c) progredir no desenvolvimento e consolidação da eletrificação da 
frota veicular [8]. 
Atualmente, em termos de armazenamento móvel de energia elétrica, as baterias de íon-
lítio são a tecnologia mais bem estabelecida para suprir essas demandas [9]. Entretanto, a 
dependência tecnológica restrita a esses dispositivos pode se tornar um obstáculo para o avanço 
das tecnologias citadas no parágrafo anterior. Esse cenário justifica o desenvolvimento de novos 
materiais e novos dispositivos para armazenamento de energia.  
Nos últimos anos, os capacitores eletroquímicos têm ganhado maior visibilidade por 
apresentarem um conjunto distinto de características como: longo ciclo de vida, segurança 
operacional, alta ciclabilidade e rápida recarga. Quanto ao desempenho energético, os 
capacitores eletroquímicos apresentam desempenho intermediário entre os capacitores 




pela alta densidade de energia) [10], ou seja, podem armazenar mais energia por unidade de 
massa que os capacitores convencionais e podem receber e doar cargas de maneira mais rápida 
que as baterias. 
Majoritariamente, os capacitores eletroquímicos atualmente comercializados possuem 
eletrodos compostos de carbono ativado, dessa forma, esses dispositivos armazenam energia 
através do mecanismo de dupla camada eletroquímica. Como a quantidade de energia 
armazenada por esse mecanismo é limitada pela área superficial específica do material 
utilizado, a quantidade de energia (por unidade de massa ou de volume) capaz de ser 
armazenada é pequena, quando comparada as baterias de íon lítio [11].  
Atualmente, grande parte da pesquisa sobre capacitores eletroquímicos tem se 
concentrado em como aumentar a quantidade de energia armazenada nesses dispositivos, e os 
principais avanços têm sido encontrados com o desenvolvimento de materiais com propriedades 
pseudocapacitivas, principalmente óxidos de metais de transição. Esses óxidos podem 
armazenar energia a partir de rápidas reações de oxirredução que ocorrem na superfície do 
material e/ou por processos de intercalação e desintercalação de íons [12], o que faz com que 
possam armazenar uma quantidade maior de energia que os materiais carbonosos, sem perda 
crítica na densidade de potência do dispositivo. 
Óxidos de nióbio são candidatos muito promissores para serem aplicados como material 
ativo para eletrodo de capacitor eletroquímico, pois esses materiais apresentam propriedades 
eletroquímicas favoráveis, como por exemplo, diversos estados de oxidação como +5 em 
Nb2O5, +4 em NbO2, +3 em Nb2O3 e +2 em NbO [13], bem como a capacidade de intercalação 
e desintercalção de íons [14]. Essas são caracteristicas notáveis, pois tem efeito direto na 
quantidade de energia que pode ser armazenada em um eletrodo constituído por este material. 
Quando óxidos de nióbio são utilizados como material ativo em capacitores 
eletroquímicos, geralmente são utilizados eletrólitos orgânicos [15, 16 ]. Quando comparados 
aos eletrólitos aquosos, esses eletrólitos orgânicos possuem condutividade elétrica 
relativamente baixa, o que leva a uma baixa densidade de potência, menor capacitância 
específica, custo mais elevado e problemas de segurança operacional, como inflamabilidade, 
volatilidade e toxicidade [17]. Além disso, os dispositivos que utilizam esse tipo de eletrólito 
apresentam custo mais elevado, uma vez que o processo de montagem é complexo devido a 
necessidade de evitar contaminantes no eletrólito (por exemplo água) [18]. 
Recentemente, Upadhyay et. al. (2018) [13] demonstraram a aplicação de pentóxido de 
nióbio (Nb2O5) obtido a partir de anodização como eletrodo de capacitor eletroquímico em 




capacidade de armazenamento de energia em termos de capacitância específica (cerca de 100 
mF.cm-²). Além disso, a aplicação revelou a possibilidade de uso desse óxido em uma grande 
janela de potencial negativo, possibilitando superar uma das principais desvantagens do uso dos 
eletrólitos aquosos, que é sua limitada janela de potencial. 
O principal desafio no desenvolvimento de óxidos de nióbio para aplicação como 
eletrodo de capacitor eletroquímico é aumentar a área superficial específica desse material. Esse 
requisito pode ser alcançado com a obtenção de superfícies nanoestruturadas, as quais devem 
ser ordenadas a fim de aumentar os sítios de adsorção de íons provenientes do eletrólito o que 
consequentemente aumenta a densidade de energia [19].  
Os principais métodos que têm sido propostos para obtenção de óxidos de nióbio 
nanoestruturados a partir de chapa de nióbio são a anodização [20] e o processo hidrotermal 
[21]. A anodização é um processo bastante complexo que envolve a necessidade de controle de 
diversas variáveis como potencial ou corrente de anodização, composição do eletrólito 
(geralmente requer solvente orgânico), agitação do eletrólito, temperatura e tempo de 
anodização, e rigoroso acabamento da superfície da amostra a ser anodizada.  
Já o processo hidrotermal é caracterizado por ser um processo simples, com poucas 
variáveis, que ocorre em um reator fechado (autoclave) o qual é submetido a um aumento de 
temperatura, e consequentemente de pressão. Além disso, quando aplicado ao nióbio, no 
processo hidrotermal são utilizadas soluções aquosas para se obter as nanoestruturas. Outra 
grande vantagem do processo hidrotermal é que diferentes tipos de óxidos de nióbio podem ser 
obtidos, como por exemplo: pentóxido de nióbio (Nb2O5), niobato alcalino (KNb3O8) ou óxido 
de nióbio protônico (H3ONb3O8) [21]. 
Na literatura científica, óxidos a base de nióbio já demonstraram possuir propriedades 
pseudocapacitivas significativas [13, 15, 16]. Além disso, esses óxidos quando aplicados para 
armazenamento de energia já demonstraram capacidade de transferência tecnológica para 
indústria, uma prova disso foi a parceria feita entre a CBMM (Companhia Brasileira de 
Metalurgia e Mineração) e a Toshiba para produção de baterias automotivas de Lítio de recarga 
ultrarrápida com anodos de óxidos mistos de nióbio e titânio (NTO) [22]. 
No contexto econômico e social, o uso do nióbio como precursor é justificado pelo fato 
de que esse material é uma importante matéria prima para o Brasil, já que o país possui mais de 
98% das reservas conhecidas desse metal e é responsável por mais de 90% do montante 
comercializado no planeta sob a forma de minério [23]. Esses fatores estimulam a busca por 




fortalecimento da produção nacional dessa matéria prima, além de possibilitar o fomento de 
novas cadeias produtivas e consequentemente um incremento na geração de novos empregos. 
Esse trabalho foi desenvolvido com o intuito de avaliar o desempenho de diferentes 
óxidos nanoestruturados de nióbio obtidos por processo hidrotermal com solução aquosa de 
hidróxido de sódio em baixa temperatura aplicados como eletrodo de capacitor eletroquímico. 
Portanto, o trabalho apresenta como aspectos inéditos a obtenção de niobatos protônicos a partir 
de niobatos de sódio, bem como a aplicação desses materiais como eletrodo de capacitor 
eletroquímico em eletrólitos aquosos.  
O presente manuscrito está organizado da seguinte maneira: na parte inicial da tese é 
apresentada a revisão bibliográfica com os principais tópicos de apoio para auxiliar no 
entendimento do trabalho. Na Parte I são apresentados os procedimentos para obtenção dos 
óxidos nanoestruturados de nióbio por processo hidrotermal e demais processos adjacentes.  Na 
Parte II do trabalho está apresentado o estudo da aplicação de niobatos de sódio como eletrodo 
de capacitor eletroquímico nos eletrólitos aquosos Na2SO4 e NaOH, enquanto na Parte III é 
apresentada a avaliação da aplicação de niobatos protônicos como eletrodo de capacitor 























O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de niobatos de sódio e niobatos 
protônicos nanoestruturados obtidos a partir de processo hidrotermal com solução aquosa de 
hidróxido de sódio em baixa temperatura quando aplicados como eletrodo de capacitor 
eletroquímico em eletrólito aquoso. 
 
 Objetivos Específicos 
 Avaliar o efeito dos diversos parâmetros do processo hidrotermal nos resultados 
eletroquímicos preliminares visando a otimização da resposta em termos de 
armazenamento de energia. 
 Avaliar o efeito do tratamento térmico na composição e morfologia do niobato de sódio 
obtido a partir do processo hidrotermal.  
 Avaliar o efeito do tratamento químico de troca iônica na composição e morfologia dos 
óxidos estudados. 
 Avaliar o comportamento eletroquímico dos niobatos de sódio Na2Nb2O6.H2O, 
Na2Nb2O6 e NaNbO3 quando caracterizados como eletrodo de capacitor eletroquímico 
em diferentes eletrólitos aquosos (meios neutro e básico). 
 Avaliar o comportamento eletroquímico dos niobatos protônicos (H3O)2Nb2O6.H2O, 
(H3O)2Nb2O6 e NaNbO3-TQ quanto caracterizados como eletrodo de capacitor 

















3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
3.1. Armazenamento de Energia 
O armazenamento de energia pode ser descrito como a conversão de energia em outra 
forma de energia que possa ser estocada, de maneira que quando o tipo de energia original for 
requerido, a conversão possa ser revertida [24]. As tecnologias de armazenamento de energia 
são responsáveis por melhorar a qualidade e confiabilidade de sistemas elétricos através do 
nivelamento de carga, regulação da frequência, amortecimento das oscilações de energia [25] e 
como fonte reserva de energia em caso de falha do sistema de fornecimento principal [26]. 
Recentemente, as tecnologias de armazenamento de energia têm se tornado peças-chave 
na implementação da geração de energia elétrica a partir de fontes renováveis [27], pois 
possibilitam superar as flutuações na geração de energia elétrica e compensar a alternância entre 
oferta e demanda. Além disso, esses dispositivos são parte fundamental em aplicações que 
demandam uma fonte de energia elétrica móvel ou portátil, como veículos elétricos e 
dispositivos elétricos portáteis. 
A energia pode ser armazenada de diversas maneiras como mostra a Figura 1 (adaptado 
de [26]), onde é apresentada a classificação das principais tecnologias de armazenamento de 
acordo com a forma como essa energia é armazenada no sistema [26].  
 
 
Figura 1 - Classificação dos dispositivos de armazenamento de energia [26]. 
 
O escopo do presente trabalho abrange o desenvolvimento de materiais que armazenam 
energia na forma elétrica ou eletroquímica, mais especificamente capacitores e baterias, por 
isso somente esses dispositivos são descritos a seguir. Os princípios de funcionamento e 
características dos demais sistemas e dispositivos de armazenamento de energia podem ser 





3.1.1. Baterias  
As baterias são dispositivos de armazenamento de energia que fazem uso da conversão 
da energia de uma reação química em energia elétrica, e podem ser de descarga única 
(primárias) ou recarregáveis (secundárias) [29]. Devido a sua natureza operacional, as baterias 
primárias são incapazes de atender a necessidade de recarga que muitas tecnologias atuais 
apresentam. Em relação as baterias secundárias, existem quatro principais tipos: as baterias de 
chumbo-ácido (Pb-ácido), níquel-cádmio (Ni-Cd), níquel-metal hidreto (Ni-MH) e íon-lítio (Li-
ion), as quais são comparadas na Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Comparação entre os quatro principais tipos de baterias recarregáveis. 
Característica Pb-ácido Ni-Cd Ni-MH Li-ion 
Densidade de energia gravimétrica 
(Wh.kg-¹) 
30 – 50 40 - 60 60 - 120 170 - 250 
Densidade de energia volumétrica 
(Wh.L-¹) 
60 - 110 150 - 190 140 - 300 350 - 700 
Tensão operacional (V) 2,0 1,2 1,2 3,7 
Ciclo de vida (para um mínimo de 80% 
da capacidade inicial) 
300 1500 1000 500 - 2000 
Tempo de carga rápida (h) 8 - 16 1 1 - 4 1 ou menos 
Fonte: adaptado de [7]. 
 
A partir da Tabela 1 é possível verificar que as baterias de íon-lítio apresentam um 
desempenho geral significativamente melhor que os demais tipos de bateria, sendo atualmente 
a principal tecnologia empregada em aparelhos portáteis [7] e veículos elétricos [30]. Além 
disso, pontualmente, as baterias de íon-lítio têm sido utilizadas em sistemas estacionários de 
armazenamento de energia [24, 31]. Devido ao fato de serem a tecnologia mais bem 
estabelecida atualmente em termos de armazenamento de energia na forma eletroquímica, a 
descrição a seguir irá focar nas baterias de íon-lítio. 
As baterias de íon-lítio são basicamente compostas por um eletrodo positivo e um 
eletrodo negativo feitos de materiais diferentes. Entre eles é colocado um separador poroso 
embebido com o eletrólito, sendo que o primeiro é responsável pelo isolamento eletrônico entre 
os eletrodos e o segundo tem a função de permitir o transporte de íons de um eletrodo para o 
outro, como ilustra a Figura 2 (adaptado de [7]). Além dos componentes principais, existem 





Figura 2 – Arranjo construtivo de bateria: (a) do tipo moeda e (b) do tipo cilíndrica [7]. 
 
Geralmente, o cátodo das baterias de íon-lítio é feito de óxido metálico de lítio, como o 
óxido de lítio-cobalto LiCoO2 e o ânodo é composto por grafite.  Como eletrólito são utilizados 
sais de lítio dissolvidos em solventes orgânicos, como por exemplo perclorato de lítio (LiClO4) 
dissolvido em carbonato de etileno (C3H4O3) [7]. O princípio de funcionamento desse tipo de 
bateria está ilustrado na Figura 3 (adaptado de [32]). 
 
 
Figura 3 – Esquema de funcionamento de uma bateria de íon lítio: (a) processo de carga (b) 




Durante o processo de carga, uma fonte externa fornece energia elétrica, a qual é 
compensada pela movimentação de íons de lítio do cátodo (LiCoO2) para o ânodo (grafite) a 
partir de um mecanismo conhecido como intercalação de íons (Figura 3 - a). Durante a descarga 
(Figura 3 - b) a reação reversa ocorre, com a movimentação de íons no eletrólito e fluxo de 
elétrons para o circuito externo (desintercalação de íons) [33]. 
 
3.1.2. Capacitores eletrostáticos 
Os capacitores eletrostáticos são compostos por duas placas metálicas paralelas 
separadas por uma fina camada de um material não condutor (dielétrico). O mecanismo de 
armazenamento de energia desses dispositivos consiste na aplicação de uma diferença de 
potencial entre os terminais positivo (ânodo) e negativo (cátodo) [34] o que gera um campo 
elétrico através do dielétrico o que faz com que as cargas elétricas de sinais opostos se 
acumulem próximo as superfícies metálicas, como mostra a Figura 4-a [34]. 
 
3.1.3. Capacitores eletrolíticos 
Da mesma forma que nos capacitores eletrostáticos, o mecanismo de armazenamento de 
energia dos capacitores eletrolíticos também é eletrostático, entretanto o arranjo construtivo é 
diferente. Nesses capacitores eletrolíticos o ânodo é composto por uma placa de alumínio, a 
qual é recoberta por uma fina camada de óxido de alumínio que tem a função de dielétrico e o 
cátodo é uma solução eletrolítica (eletrólito) que fica em contato com outra placa de alumínio, 
essa não oxidada [34]. Ao se aplicar uma diferença de potencial entre os terminais do capacitor, 
cargas elétricas de sentido contrário se acumulam nas interfaces do óxido, como mostra o 
detalhe na Figura 4-b [34].  
 
 
Figura 4 – Representação esquemática de capacitores convencionais: (a) capacitor 




3.1.4. Capacitores eletroquímicos de dupla camada elétrica 
Os capacitores eletroquímicos também são denominados como supercapacitores, 
capacitores de dupla camada ou ultracapacitores [10]. Em sua configuração convencional são 
dispositivos que armazenam energia a partir do campo elétrico gerado pela dupla camada 
elétrica e são compostos principalmente por: coletor de corrente, eletrodos de carbono ativado, 
eletrólito e membrana separadora. Esses componentes são dispostos de modo que dois eletrodos 
com cargas opostas entre si sejam separados por uma material que permite somente a troca 
iônica, de modo que tanto esse separador quanto os eletrodos estejam impregnados por um 
eletrólito condutor, como mostra a Figura 5-a (adaptado de [35]).  
No armazenamento de energia elétrica a partir do mecanismo de dupla camada a 
acumulação de carga é eletrostática, ou seja, não ocorrem reações faradáicas (transferência de 
carga elétrica entre eletrodo e eletrólito) [36]. A formação da dupla camada elétrica ocorre na 
interface entre o material ativo (superfície do eletrodo) e o eletrólito devido a polarização entre 
os dois eletrodos que constituem o dispositivo, o que faz com que os íons do eletrólito se 
acumulam na interface sólido/eletrólito, formando uma camada com carga elétrica contrária a 
resultante na superfície de cada eletrodo [36], ou seja, pode-se dizer que uma célula de capacitor 




Figura 5 – a) Esquema construtivo de um capacitor eletroquímico convencional. b) Esquema 
de funcionamento de um capacitor de dupla camada [36]. 
 
Em termos construtivos, esses dispositivos são semelhantes às baterias, com a principal 
diferença que nos capacitores eletroquímicos os eletrodos são simétricos, ou seja, tanto o cátodo 
quanto o ânodo são compostos pelo mesmo material (carbono ativado) como mostra a Figura 6 





Figura 6 – Arranjo construtivo de capacitor eletroquímico convencional: (a) do tipo cilíndrico 
[37], (b) do tipo moeda [11]. 
 
 
3.1.5. Capacitores eletroquímicos pseudocapacitivos  
Capacitores eletroquímicos pseudocapacitivos são dispositivos nos quais seus eletrodos 
armazenam energia pelo mecanismo de pseudocapacitância, o qual é o termo utilizado para 
descrever materiais que apresentam características eletroquímicas do tipo capacitivas 
(semelhante ao comportamento eletroquímico da dupla camada), ou seja, apresentam uma 
dependência linear da energia armazenada ao longo da janela de potencial. Entretanto o 
mecanismo eletroquímico de acúmulo de carga destes materiais não é eletrostático e sim 
resultado da interação do eletrólito com o eletrodo gerando reações de oxirredução que ocorrem 
na superfície do eletrodo (Figura 7-a) e/ou processos de intercalação e desintercalação de íons 
(Figura 7-b) [38, 39].  
   
 
Figura 7 – Mecanismos pseudocapacitivos de armazenamento de energia: (a) reações 





3.1.6. Comparação entre os dispositivos 
A Tabela 2 apresenta as principais características dos capacitores eletrolíticos, 
capacitores eletroquímicos de dupla camada e baterias. Cabe ressaltar que como os capacitores 
eletroquímicos pseudocapacitivos ainda não estão comercialmente estabelecidos não é possível 
quantificar suas propriedades nos termos apresentados na Tabela 2, entretanto é possível 
qualificar suas propriedades em termos de densidade de energia e densidade de potência, como 
está demonstrado na Figura 8.   
 
Tabela 2 – Comparação entre capacitores eletrolíticos, capacitores eletroquímicos de dupla 








Tempo de descarga 
10-6 a 10-3 s De alguns segundos a 
poucos minutos 
0,3 – 3,0 horas 
Tempo de carga 
10-6 a 10-3 s De alguns segundos a 
poucos minutos 
1 – 5 horas 
Densidade de energia 
(Wh.Kg-1) 
<0,1 
1 – 10 10 – 100 
Densidade de potência 
(W.Kg-1) 
>>10.000 
500 – 10.000 < 1000 
Eficiência carga/descarga 
~ 100 % 
0,85 – 0,98 % 0,70 – 0,85 % 
Ciclo de vida (ciclos) 
Infinito  
> 500.000 ~ 1000 
Fonte: adaptado de [40]. 
 
Quanto a sua capacidade energética, os capacitores eletroquímicos de dupla camada 
apresentam desempenho intermediário entre os capacitores eletrostáticos (caracterizados por 
uma alta densidade de potência) e as baterias (caracterizadas pela alta densidade de energia), 
ou seja, podem armazenar mais energia por unidade de massa que os capacitores convencionais 
e podem receber e doar cargas de maneira mais rápida que as baterias. 
Essas características dos capacitores eletroquímicos de dupla camada se devem ao seu 
mecanismo de armazenamento de energia, no qual os íons do eletrólito se acumulam na 
interface sólido/eletrólito. Devido a limitação espacial da interface sólido/eletrólito, a 
quantidade de energia capaz de ser armazenada unicamente por esse mecanismo é de cerca de 
1 a 10 Wh/Kg [Tabela 2], a qual pode ser considerada pequena quando comparada as baterias 
de íon lítio, que podem armazenar cerca de 170 a 250 Wh/Kg [Tabela 1], uma vez que seu 
mecanismo de armazenamento de energia não está limitado a superfície do eletrodo, pois 




a esses mesmos aspectos que a densidade de potência dos capacitores eletroquímicos de dupla 
camada é maior que das baterias.  
Como o mecanismo de acúmulo de carga dos capacitores eletroquímicos 
pseudocapacitivos não é eletrostático e sim resultante de reações de oxirredução e/ou processos 
de intercalação e desintercalação de íons que ocorrem próximo a superfície do eletrodo, não 
envolvendo longos percursos para a movimentação dos íons e elétrons, os valores de densidade 
de energia e densidade de potência desses materiais são intermediários entre os capacitores 
eletroquímicos de dupla camada e as baterias (Figura 8 (adaptado de [41])), ou seja, podem 
armazenar uma quantidade maior de energia que os materiais carbonosos sem perda crítica na 
potência específica. Portanto, são essas características que torna a pesquisa por novos materiais 
com propriedades pseudocapacitivas muito significativa. 
 
 
Figura 8 – Comparação da densidade de energia e densidade de potência dos principais 






3.2. Arranjo construtivo dos capacitores eletroquímicos 
Os componentes construtivos dos capacitores eletroquímicos que têm maior influência 
na quantidade de energia armazenada e na potência do dispositivo são o eletrólito e os eletrodos, 
por isso, a seguir esses componentes são descritos.  
  
3.2.1. Eletrólitos de capacitores eletroquímicos  
O eletrólito de um capacitor eletroquímico tem a função de fornecer os íons que irão 
contrabalancear a carga dos eletrodos, formando assim a dupla camada elétrica ou promovendo 
processos de oxirredução e/ou intercalação.  A quantidade de energia armazenada e a potência 
de um capacitor eletroquímico são diretamente influenciadas pelo eletrólito, pois esse 
componente é responsável por características como: tensão operacional, faixa de temperatura 
de trabalho, resistência equivalente em série e capacitância [35]. São dois os principais tipos de 
eletrólitos para capacitores eletroquímicos: aquosos e orgânicos, descritos a seguir.  
Os eletrólitos aquosos são feitos à base de água com adição de algum composto químico, 
podem ser divididos em três principais grupos: eletrólitos ácidos (por exemplo H2SO4), 
eletrólitos básicos (por exemplo KOH) e eletrólitos neutros (por exemplo Na2SO4) [42]. Os 
eletrólitos aquosos quando comparados aos outros tipos de eletrólitos, apresentam baixo custo, 
elevada condutividade iônica e valores maiores de capacitância [43]. Por outro lado, possuem 
uma tensão operacional da célula eletroquímica de aproximadamente 1 V, devido a 
decomposição da água que ocorre em torno de 1,23 V (evolução de hidrogênio ou oxigênio) 
[42]. 
Eletrólitos orgânicos são compostos principalmente por solventes orgânicos, como a 
acetonitrila e o carbonato de propileno, nos quais são dissolvidos sais a base de, por exemplo, 
tetraetilamônio e tetrafluoroborato. A principal virtude desse tipo de eletrólito é a tensão 
operacional da célula,  geralmente entre 2,5 e  2,8 V [42]. Quando comparados aos eletrólitos 
aquosos, os eletrólitos orgânicos possuem condutividade elétrica relativamente baixa, o que 
leva a uma baixa densidade de potência, menor capacitância específica, custo mais elevado e 
problemas de segurança operacional, como inflamabilidade, volatilidade e toxicidade [42]. 
Além disso, os dispositivos que utilizam esse tipo de eletrólito apresentam custo mais elevado, 
uma vez que o processo de montagem é complexo devido a necessidade de evitar contaminantes 






3.2.2. Eletrodos de capacitores eletroquímicos 
O eletrodo é o componente de maior importância no desempenho de um capacitor 
eletroquímico, sendo composto por: coletor de corrente, material ativo, aditivo condutor e 
aglomerante [11], como ilustra a Figura 9 (adaptado de [45]). 
 
 
Figura 9 – Esquema da constituição de um eletrodo de capacitor eletroquímico [45]. 
 
O coletor de corrente tem a função de suportar o material ativo e conectar o eletrodo a 
junção externa do capacitor eletroquímico. Esse componente geralmente apresenta uma 
espessura entre 15 e 40 µm. Os principais fatores que influenciam na escolha do material do 
coletor de corrente são: o custo, a densidade, a processabilidade e principalmente a estabilidade 
química com o eletrólito. Os principais materiais utilizados são o alumínio (para eletrólitos 
orgânicos), níquel ou aço inoxidável (eletrólitos aquosos de bases ou ácidos fortes) [11].  
O material ativo é o responsável pelo armazenamento da energia elétrica do dispositivo 
pois é na sua interface que ocorrem os fenômenos de acúmulo de cargas contrárias entre o 
eletrodo e o eletrólito.  Os principais materiais utilizados são materiais de carbono e óxidos de 
metais de transição.  
Os materiais à base de carbono são de longe o material mais utilizado em capacitores 
eletroquímicos devido a uma combinação peculiar de propriedades, como: grande área 
superficial (de 1 a 2000 m²/g); boa resistência à corrosão; estabilidade a alta temperatura; 
controle da estrutura dos poros; processabilidade; compatibilidade com outros materiais e baixo 
custo [40]. Podem ser encontrados em diversas formas como: carvão ativado, carbono derivado 




grafeno [46]. Dessas formas, atualmente o carvão ativado é amplamente a mais utilizada em 
capacitores eletroquímicos comerciais.  
Eletrodos feitos de óxidos metálicos têm seu mecanismo de armazenamento de energia 
governado pela pseudocapacitância. Os óxidos mais sugeridos para produção desses eletrodos 
são RuO2, NiOx, CuO, Fe2O3 e MnO2 [47]. Outra grande virtude desses materiais em relação 
aos materiais carbonosos é que eles permitem que eletrólitos aquosos sejam utilizados além do 
limite da janela de potencial de decomposição da água, como demonstrado na Figura 10 
(adaptado de [48] e [13]), onde é apresentada a janela de potencial de diversos materiais com 
propriedades pseudocapacitivas.  
 
 
Figura 10 – Janela de potencial de diversos materiais com propriedades pseudocapacitivas 
[48, 13]. 
 
Como geralmente o material ativo não possui elevada condutividade elétrica, é 
necessário adicionar ao eletrodo algum material condutor na forma de partículas com o intuito 
de reduzir a resistência equivalente em série. Dentre os principais materiais utilizados para esse 
fim, pode-se destacar o negro de fumo e nanotubos de carbono [11]. 
 O aglomerante tem a finalidade de manter os diversos componentes do eletrodo unidos, 
ou seja, deve gerar uma grande coesão entre as partículas do próprio aglomerante, do material 
ativo e do aditivo condutor, além de proporcionar adesão entre essas partículas e o coletor de 




deve ser baixa para evitar um aumento da resistência equivalente em série e um decréscimo da 
capacitância gravimétrica (quantidade de carga armazenada em função da massa). Os principais 
tipos de aglomerante são: politetrafluoretileno (PTFE), fluoreto de polivinilideno (PVDF), 
acetato de polivinila (PVA) e carboximetilcelulose (CMC), sendo que os dois primeiros são 
considerados o estado da arte no quesito de aglomerantes para capacitores eletroquímicos [11]. 
 
3.3. Caracterização e dimensionamento de capacitores eletroquímicos 
As três principais técnicas eletroquímicas para caracterizar um material quanto ao seu 
desempenho como capacitor eletroquímico são: ensaio potenciodinâmico de voltametria 
cíclica, ensaio galvanostático de carga e descarga e ensaio de impedância eletroquímica [49].  
 
3.3.1. Ensaio potenciodinâmico de voltametria cíclica: 
Este ensaio consiste na aplicação de uma diferença linear de potencial (V) (polarização) 
dentro de uma faixa pré-determinada (janela de potencial) com a leitura da corrente instantânea 
(A) proveniente dessa polarização, sendo possível variar a taxa de varredura (V.s-1) do ensaio.  
A partir dessa técnica eletroquímica é possível distinguir o tipo de mecanismo de 
armazenamento ou conversão de energia de um material. A Figura 11 (adaptado de [41]) 
apresenta curvas típicas de voltametria cíclica de materiais com comportamento de: dupla 
camada eletroquímica (Figura 11– a), pseudocapacitância (Figura 11 – b) e reações redox 
(baterias) (Figura 11– c). 
 
 
Figura 11 – Voltametrias cíclicas de diferentes mecanismos de armazenamento de energia 
[41]. 
 
 Outra característica que esse ensaio permite determinar é a tensão operacional, ou seja, 
em qual janela de potencial o sistema poderá operar. Como mencionado anteriormente, no caso 
de eletrólitos aquosos esse valor é limitado pela estabilidade termodinâmica da água, entretanto 




janela de potencial pode chegar em até 2 à 2.3 V [49], sendo necessária então, a determinação 
desse valor máximo.  
 
3.3.2. Ensaio galvanostático de carga e descarga 
Este método consiste na aplicação de uma corrente constante de carga (+I (A)) até que 
um valor pré-determinado de potencial máximo (V) seja atingido, então uma corrente constante 
de descarga (-I (A)) é aplicada até que um valor pré-determinado de potencial mínimo (V) seja 
atingido. Simultaneamente é feito o registro do tempo de carga e do tempo de descarga.  
Essa técnica permite obter respostas como: capacitância, resistência elétrica (queda 
ôhmica) do sistema e ciclabilidade [11]. A Figura 12 (adaptado de [11]) apresenta uma curva 
de carga e descarga típica de um capacitor eletroquímico. 
 
 
Figura 12 – Curva típica de carga e descarga de um capacitor eletroquímico [11]. 
 
3.3.3. Determinação do desempenho de capacitores eletroquímicos 
Geralmente, em termos energéticos, o desempenho de um capacitor eletroquímico é 
definido pelo seu gráfico de Ragone (Figura 13 (adaptado de [37]), onde é apresentada a relação 
entre a densidade de energia e a densidade de potência do dispositivo [50].  
A densidade de energia diz respeito a quantidade de energia que pode ser acumulada em 
função da massa (Wh.Kg-1) ou do volume do dispositivo (Wh.L-3). A energia E (em joules)1 
acumulada em um capacitor eletroquímico é determinada em função da capacitância C (em 
Farads) e da tensão operacional V (em volts) do dispositivo, como define a Equação 1. 
                                                 













   
Já a densidade de potência está relacionada com a taxa de energia que pode entregue em 
determinado período de tempo, e é dada em função da massa (W.Kg-1) ou do volume do 
dispositivo (W.L-3). A potência P é definida pela Equação 2, onde a resistência equivalente em 











Figura 13 – Gráfico de Ragone (potência específica versus energia específica) [37]. 
 
É importante enfatizar que quando um componente do dispositivo está sendo estudado 
de forma isolada (eletrodo, eletrólito, coletor de corrente), avaliar os valores de densidade de 
energia e densidade de potência não é aconselhável, uma vez que os valores de massa e volume 
de outros componentes do capacitor eletroquímico deveriam ser considerados [51]. Entretanto, 
é possível avaliar o desempenho de determinado sistema através da análise da tensão 




(queda ôhmica) [49]. Esses parâmetros podem ser obtidos a partir dos ensaios descritos 
anteriormente.  
 
Tensão operacional (janela de potencial) 
Esse parâmetro pode ser determinado a partir de sucessivos aumentos no valor de 
potencial máximo até que um desvio do comportamento capacitivo apareça na curva de 
voltametria cíclica, como indicado na Figura 14 (adaptado de [52]). 
 
 
Figura 14 – Método para determinação da tensão operacional a partir de ensaios de 
voltametria cíclica [52]. 
 
Capacitância (C) 
A capacitância, calculada em Farads (F), proveniente do ensaio de carga e descarga é 








         
 Onde I é a corrente constante de carga ou descarga, ∆𝑡 é tempo de carga ou descarga e 
∆𝑉 é a janela de potencial estipulada. Para capacitores cujo mecanismo de armazenamento seja 
predominantemente pela de dupla camada elétrica, na escolha dos valores a serem utilizados na 
aplicação do ensaio, assim como na interpretação dos resultados, alguns cuidados dever ser 
seguidos como: 
 O valor de corrente constante a ser utilizado deve permitir tempos de carga e descarga 




 O valor de ∆𝑉 a ser analisado deve ser ∆𝑉 =  𝑉𝑚𝑎𝑥 − 
1
2
𝑉𝑚𝑎𝑥, pois esse intervalo se 
aproxima mais da janela de operação de aplicações reais de um capacitor eletroquímico 
[51]. 
 O valor da queda ôhmica (IR) pode ser descontado do valor total de ∆𝑉 [49]. 
 
Capacitância específica (F. Π-1) 









Onde CE é a capacitância resultante do ensaio eletroquímico de carga e descarga (F) e 
Π pode ser: a massa total de material ativo de um eletrodo (capacitância gravimétrica dada em 
F.g-1), o volume de material ativo de um eletrodo (capacitância volumétrica dada em F.cm-3), 
ou a área geométrica de um eletrodo (capacitância por área dada em F.cm-2).  
 
Resistencia equivalente em série 
 O valor adequado de resistência equivalente em série (𝑅𝑆) geralmente é possível apenas 
na caracterização do dispositivo, e não para o eletrodo [49]. Entretanto, se há apenas uma 
variável sendo avaliada (por exemplo, material ativo do eletrodo), é possível estimar 










 Onde ∆𝑉𝐼𝑅 é a variação de tensão na região de queda ôhmica e ∆𝐼 a variação de corrente 
aplicada ∆𝐼 = 2. 𝐼 [49]. 
 
3.4. Óxidos de nióbio nanoestruturados  
Nanomateriais têm possibilitado um avanço tecnológico significativo nas mais diversas 
áreas como engenharias, medicina, computação, etc., e já fazem parte do nosso cotidiano, como 
por exemplo, a presença de nanopartículas de óxido de titânio no protetor solar, as quais são 
responsáveis pela maior transparência do produto [53]. 
Um nanomaterial, de acordo com a definição adotada pela União Europeia, é um 




uma ou mais dimensões externas na faixa de tamanho de 1 nm a 100 nm [54]. Por outro lado, 
o Instituto Britânico de Normas (British Standards Institute – BSI) define um nanomaterial 
como um material que apresente estrutura externa ou interna com dimensão em escala 
manométrica (faixa de 1 a 1.000 nm) [55]. Portanto, neste trabalho, um material será 
considerado nanomaterial quando pelo menos uma de suas dimensões apresente valor entre 1 
nm e 1000 nm [56]. 
Os nanomateriais podem ser classificados de acordo com a dimensionalidade (x, y e z) 
da sua nanoestrutura, podendo ser [57, 58]: 
 0D (zero-dimensional) – apresenta as três dimensões na escala nanométrica. 
Por exemplo nanopartículas e nanoesferas. 
 1D (unidimensional) - apresenta duas dimensões na escala nanométrica e uma 
dimensão fora da escala nanométrica. Por exemplo nanofios e nanotubos. 
 2D (bidimensional) - apresenta uma dimensão na escala nanométrica e duas 
dimensões fora da escala nanométrica. Por exemplo grafeno e nanofilmes. 
 3D (tridimensional) - apresenta as três dimensões fora da escala nanométrica, 
porém são considerados nanomateriais caso envolvam alguma estrutura 0D, 1D 
ou 2D. Por exemplo grafite.  
Óxidos de nióbio têm sido sugeridos para diversas aplicações, como armazenamento de 
energia [19], catálise [59], sensores [60], células solares, entre outros [61], pois apresentam 
propriedades favoráveis como inércia química, alta estabilidade frente irradiação de luz [62], 
grande janela de potencial e notável capacidade de reações de oxirredução [19]. Além disso, é 
possível obter as mais diversas nanoestruturas para os óxidos de nióbios, como nanofios, 
nanobastões, nanotubos, nanofaixas, nanofibras, nanoestrutura tipo flor, entre outros [19]. 
  
3.4.1. O elemento nióbio 
O nióbio faz parte dos metais com alta temperatura de fusão, pertencendo ao grupo 
denominado de metais refratários, juntamente com o zircônio, tântalo, cromo, molibdênio, 
tungstênio, entre outros [63]. A Tabela 3 resume as principais propriedades do nióbio. 
Atualmente, a principal aplicação do nióbio puro é como material supercondutor em 
aplicações como, por exemplo, unidades de alta energia de institutos de pesquisa em física, 
como o CERN. Outra aplicação importante é como material de base para produção de ligas 




maior parcela do nióbio produzido é utilizada como elemento de liga principalmente em aços 
de alta resistência e baixa liga, o que representa aproximadamente 90% do uso desse metal [64]. 
 
Tabela 3 – Principais propriedades do nióbio [63, 65]. 
Estrutura cristalina Cúbica de corpo centrado  
Número atômico 41 
Peso atômico 92.9064 
Raio atômico 142.9 pm 
Densidade (a 20ºC)  8.57 g/cm3 
Ponto de fusão 2468º C 
Ponto de ebulição 4927º C 
Condutividade térmica 52.25 W/m.K 
Condutividade elétrica (a 18º C) 7.65 x 106 Siemens/m (13,3% IACS)  
Resistência elétrica (a 20ºC) 14.8 x 10-8 nΩ.m 
 
O nióbio forma uma camada natural de óxido quando exposto a ambientes com presença 
de oxigênio, o que confere uma característica protetiva desse material frente à corrosão. A 
espessura dessa camada pode variar entre 5 e 25 nm, sendo composta principalmente pelo 
monóxido de nióbio (NbO), dióxido de nióbio (NbO2) e pentóxido de nióbio (Nb2O5) [66]. 
As reservas mundiais de nióbio encontram-se majoritariamente no Brasil, o qual 
concentra cerca de 98,53% desta matéria-prima, seguido pelo Canada (1,01 %) e pela Austrália 
(0,46%). Além de possuir as maiores reservas, o Brasil é o maior produtor do metal, sendo 
responsável por cerca de 97% da produção mundial [67]. 
 
3.4.2. Óxidos binários de nióbio  
O nióbio e seus óxidos constituem um sistema extremamente complexo o que pode 
acarretar numa variada gama de possíveis aplicações para esses materiais. Por outro lado, essa 
complexidade pode gerar dificuldades para determinar suas diferentes fases e polimorfismos, 
tornando a tarefa da correlação precisa entre o processo de obtenção do óxido e suas 
propriedades mais complicada.  
Na Figura 15 (adaptado de [66] e [68]) é possível verificar a existência de quatro 
diferentes fases estequiométricas: o nióbio metálico (Nb), o monóxido de nióbio (NbO), o 
dióxido de nióbio (NbO2) e o pentóxido de nióbio (Nb2O5). Além disso podem ocorrer fases 




apresentar polimorfismo. Portanto, são todas essas variáveis que fazem com que o sistema do 
nióbio e seus óxidos apresente grande complexidade e possibilidade de diversas aplicações, já 
que as propriedades desses materiais são diretamente influenciadas pela fase, polimorfismo e 
pela estequiometria [66].  
 
 
Figura 15 – Diferentes estados de oxidação do nióbio e respectivas fases (estequiométricas e 
não estequiométricas) [66, 68]. 
 
3.4.3. Niobatos alcalinos  
Niobatos alcalinos são óxidos ternários que podem apresentar dois tipos principais de 
estrutura cristalina: do tipo columbita (em referência ao mineral) (Figura 16-a) e do tipo 
perovskita (Figura 16-b). No primeiro caso o composto geralmente tem a fórmula M2+Nb2O6, 
onde M é um cátion bivalente de um metal de transição. Quando a estrutura é do tipo perovskita 
os principais exemplos são niobato de lítio (LiNbO3), niobato de sódio (NaNbO3) e niobato de 
potássio (KNbO3) [66]. 
 
 
Figura 16 – Estruturas cristalinas típica de um niobato alcalino: a) do tipo columbita; b) do 





3.4.4. Óxidos de nióbio protônicos (H3ONb3O8) e (HNb3O8) 
Nedjar, et al. [69] foram os primeiros pesquisadores a obterem esses óxidos de nióbio 
protônicos (H3ONb3O8 e HNb3O8), os quais são caracterizados por uma estrutura em camadas, 
na qual a coesão entre as camadas é promovida por prótons. Em seu trabalho, H3ONb3O8 foi 
sintetizado a partir da imersão de niobato de potássio em pó (KNb3O8) em uma solução de ácido 
nítrico (HNO3) (7M), em seguida o sólido foi filtrado, lavado com água e secado. A reação de 













Para obter HNb3O8, H3ONb3O8 foi aquecido, fazendo com que o composto perdesse 
uma molécula de água (H2O) sem destruir a estrutura do material. Essa decomposição da água 
tem início em 80ºC e alcançou o pico endotérmico máximo a 150ºC. Já a decomposição do 
HNb3O8 é caracterizada por um pico exotérmico máximo a 250º C, onde a estrutura lamelar do 
material é destruída, dando origem ao pentóxido de nióbio (Nb2O5) [69].  
 
 
Figura 17 – Transformação de KNb3O8 em H3ONb3O8 [70]. 
 
3.4.5. Métodos de obtenção de óxidos nanoestruturados de nióbio a partir de chapa 
metálica 
Óxidos nanoestruturados contendo nióbio podem ser obtidos por diversas rotas e a partir 
de diferentes substratos como sais de nióbio [71, 72], pó metálico [73], chapa metálica [74], ou 
do próprio óxido de nióbio [75]. O presente trabalho se propõe a desenvolver um eletrodo de 
capacitor eletroquímico em que o coletor de corrente e o material ativo são um único 
componente (Figura 5, Figura 9), por isso optou-se por utilizar a chapa metálica como substrato 




A opção de produzir um eletrodo em que o coletor de corrente e o material ativo são um 
único componente é justificada por: 
 Redução do número de processos para confecção do eletrodo: as etapas de 
síntese do material ativo e deposição desse material sobre o coletor de corrente 
ocorrem em um único processo. 
 Redução de materiais adicionais: elementos construtivos do eletrodo como 
aglomerante e aditivo condutor não são necessários, pois o material ativo já está 
depositado sobre o coletor de corrente.  
 Redução da resistência equivalente em série do eletrodo: um dos principais 
pontos de resistência elétrica de um eletrodo é na interface entre material ativo 
e coletor de corrente, portanto como a adesão do óxido de nióbio ao substrato 
metálico é mais íntegra em comparação a um pó (material ativo, aglomerante e 
aditivo condutor) depositado sobre uma lamina metálica, a resistência elétrica 
nesse local é minimizada. Além disso, ao se obter um material ativo livre de 
aglomerante, a resistência elétrica desse componente é menor (Figura 9).  
Portanto, a seguir os principais processos que têm sido propostos para obtenção de 




O processo de oxidação térmica é um método simples que consiste na utilização de um 
forno para aplicação de elevadas temperaturas, que podem chegar até 1000º C [76], durante 
determinado tempo (geralmente 1 hora) com controle da atmosfera oxidante, que pode ser uma 
mistura de argônio e oxigênio [77, 60]. As principais variáveis do processo a serem controladas 
são:  temperatura, tempo, composição e fluxo do gás oxidante [76]. 
 
Anodização  
O processo de anodização é um dos métodos mais utilizados para obtenção de 
nanoestruturas de óxido de nióbio a partir de chapa metálica. Em uma montagem típica, consiste 
de uma célula eletroquímica de dois eletrodos, onde o ânodo é o substrato metálico onde serão 
geradas as nanoestruturas (eletrodo de trabalho) e o cátodo é geralmente uma placa ou fio de 
platina ou titânio (contra-eletrodo). Uma fonte externa é utilizada para aplicar potencial 




quais estão imersos em um eletrólito que pode ou não ser submetido a agitação [78]. A Figura 
18 (adaptado de [78]) apresenta um esquema representativo do processo de anodização.  
 
 
Figura 18 – Esquema representativo da montagem do processo de anodização [78]. 
 
Na anodização de nióbio, geralmente, os melhores resultados em relação a morfologia 
das nanoestruturas são obtidos com eletrólitos contendo quantidades mínimas de água, como 
por exemplo no trabalho desenvolvido por Habazaki et. al. [79] onde foi empregado K2HPO4 
dissolvido em glicerol com apenas 0.08% em massa de água. Em outro trabalho, realizado por 
Galstyan, et. al. [80] os melhores resultados na formação de nanotubos de óxido de nióbio foram 
obtidos com a utilização de eletrólito a base de glicerol contendo 1.2% em peso de fluoreto de 
amônia NH4F e 0.5 M de H2O. Upadhyay et. al [13] encontraram os melhores resultados na 
obtenção de nanocanais de óxido de nióbio empregando o ácido fosfórico (H3PO4) fundido puro 
como eletrólito, enquanto Ou et. al. [74] utilizaram como eletrólito NH4F dissolvido em 
etilenoglicol (98%) com no máximo 4% em volume de água.  
Portanto, as principais variáveis do processo de anodização a serem controladas são: 
potencial ou corrente de anodização aplicado, composição do eletrólito, temperatura do 
eletrólito e tempo de anodização [76].  
 
Processo hidrotermal   
O processo hidrotermal pode ser definido como um processo que ocorre em um reator 
fechado (autoclave) que é submetido a um aumento da temperatura, e consequentemente da 
pressão, fazendo com que o solvente (água) dentro do reator seja levado até próximo de seu 
ponto crítico [81]. Quando é utilizado um solvente não aquoso, o processo é denominado 




geralmente são utilizadas soluções aquosas. As principais variáveis do processo a serem 
controladas são:  material precursor (substrato), solução hidrotermal, fator de preenchimento 
do reator, temperatura e tempo do processo. 
A partir do processo hidrotermal é possível preparar materiais com características 
distintas, como: estados de valência específicos, estruturas metaestáveis, obtenção de cristais 
com morfologia e tamanho de partícula controlados e dopagem iônica [82]. A formação do 
óxido nanoestruturado a partir do processo hidrotermal ocorre em três etapas principais: 
nucleação, precipitação e crescimento. A nucleação, que é um processo irreversível, ocorre 
devido a supersaturação do soluto na solução. Em seguida, esse soluto se precipita na forma de 
agrupamentos de cristais. Finalmente, esses agrupamentos de cristais são incorporados a 
superfície do substrato, onde se movem e se fixam em pontos preferenciais de crescimento. A 
Figura 19 ilustra esse mecanismo de formação de óxido [81]. 
 
 
Figura 19 – Mecanismo de formação de óxido a partir de tratamento hidrotermal [81]. 
 
Dentre os processos para obtenção de óxidos nanoestruturas contendo nióbio 
diretamente a partir de chapa metálica, o processo hidrotermal tem se destacado por ser um 
método de aplicação simples, barato [83] e de facilidade operacional, com poucas variáveis a 
serem controladas após os parâmetros serem estabelecidos. A oxidação térmica é um processo 
que requer altas temperaturas de trabalho e a anodização é um processo bastante complexo que 
envolve a necessidade de controle de diversas variáveis como potencial ou corrente de 
anodização, composição do eletrólito (geralmente requer solvente orgânico), agitação do 
eletrólito, temperatura e tempo de anodização e rigoroso acabamento da superfície da amostra 
a ser anodizada. Além disso no processo hidrotermal geralmente são utilizadas soluções 
aquosas para se obter as nanoestruturas. Outra grande vantagem do processo hidrotermal é que 
diferentes tipos de óxidos de nióbio podem ser obtidos, como por exemplo pentóxido de nióbio 
(Nb2O5), niobatos alcalinos (KNb3O8), (NaNbO3) e/ou óxidos de nióbio protônicos 




3.4.6. Processo hidrotermal sobre chapa metálica de nióbio 
Como dito anteriormente, diversos tipos de óxidos de nióbio podem ser obtidos a partir 
do processo hidrotermal dependendo da solução utilizada e/ou de algum procedimento 
complementar. Devido a esse aspecto, o resumo dos principais trabalhos encontrados na 
literatura foi dividido de acordo o tipo de óxido obtido, onde na Tabela 4 são apresentados os 
parâmetros utilizados para obtenção de pentóxido de nióbio por processo hidrotermal a partir 
de chapa metálica e na Tabela 5 os parâmetros utilizados para obtenção de niobatos por 
processo hidrotermal a partir de chapa metálica. 
 
Tabela 4 – Parâmetros utilizados para obtenção de pentóxido de nióbio por processo 
hidrotermal a partir de chapa metálica. 
Parâmetros do processo 
hidrotermal Procedimento 
complementar 






e tempo  
Solução aquosa 
de NaOH (0.5 M)   
60° C         
36 horas 
1 - Protonação por 
imersão em solução 
HNO3.                        
2 - Tratamento 
térmico durante 180 
minutos. T = 600º C. 
Nanofaixas de          
O-Nb2O5 com 







de KOH (0.02 M)   
170° C         
16 horas 
Nanofaixas de          
O-Nb2O5 com 
largura entre 300 
– 500 nm. 
LiOH (0-0.2g) 
dissolvido em 20 
mL de solução 
aquosa de HF 
(0.4%). 
150 a 200º C 
20 a 40 
horas 
- Nanoárvores de          
PsH-Nb2O5 com 
haste central com 
diâmetro de 200 
nm e ramos com 










de NH4F (0.005 a 
0.03 M)   
150º C           
24 a 144 
horas 
Tratamento térmico 
ao ar durante 30 
minutos. T = 300 a 
500º C. 
Nanobastões de       
O-Nb2O5 com 
diâmetro de 50 a 
100 nm e 










Mistura de 15 mL 
de solução aquosa 
de LiOH (3.2 M)     
e 15 mL de 
solução aquosa de 





fase cristalina PH 
para M a partir de 
segunda etapa de 
processo hidrotermal 
com solução aquosa 
de LiOH e 
etilenodiamina a 230º 
C durante 48 horas. 
Nanotubos de          
M-Nb2O5 com 
abertura de tubo 
de 200 a 500 nm 
espessura de 













de KOH (0.001 a 
0.03 M)   
150 a 200º C 
10 a 20 
horas 
1 - Protonação por 
imersão em HNO3 
2M. 2 - Tratamento 
térmico em atmosfera 
de argônio durante 
180 minutos. T = 200 
a 600º C. 
Nanofaixas de          
M-Nb2O5 com 
largura entre 300 
– 500 nm, 
espessura de 20 – 
40 nm e 
comprimento 









NH4F (5 a 25 M) 
dissolvido em 
solução aquosa de 
1:1 de H2O2 
(30%) 
125 a 175º C 
5 a 20 horas 
- Nanobastões de       
H-Nb2O5 com 
diâmetro de 400 a 
550 nm e 
comprimento 
entre 1.2 e 2.2 
µm. 
Propriedades 
ópticas por ensaio 
de 
fotoluminescência 




de NH4F (0.5 a 





ao ar durante 40 e 60 
minutos. T = 440º C. 
Nanomusgo de       
O-Nb2O5 com 
diâmetro da 
corcova de 500 










*Estrutura cristalina do óxido: PsH - pseudohexagonal, H = hexagonal, O – Ortorrômbico, M – monoclínico. 
**Os autores descrevem seu processo como hidrotermal, porém utilizam um frasco de vidro ao invés de um reator 
autoclave.  
 
Tabela 5 – Parâmetros utilizados para obtenção de niobatos por processo hidrotermal a partir 
de chapa metálica. 
Parâmetros do processo 
hidrotermal Procedimento 
complementar 






e tempo  
Solução aquosa 
de NaOH 0.5 M   
60 e 80º C           
24 horas 
Tratamento térmico 
em forno a vácuo 
durante 60 minutos.   
T = 600º C. 
Nanofribas de       
NaNbO3 com 
diâmetro de 50 a 
300 nm. 
Biocompatibilida








de NaOH (0.1 a 
0.3 M)   
120 a 160º C           




ramificados de          
O-NaNbO com 
haste central com 
diâmetro de 200 a 
300 nm e ramos 
com diâmetro de 
30 a 50 nm. 
- 
Liu et. al. 
[90] 
(2010) 
**Mistura de 20 
mL de solução 
aquosa de NaOH 
(0.5 a 1.5 M) e 3 
mL de H2O2 
150 a 220º C 
10 a 24 
horas 
Tratamento térmico 
ao ar durante 1 - 4 
horas.                                     
T = 500 - 550º C. 
(Pó) Nanofaixas 
de M-NaNbO3 
com largura entre 
100  e 500 nm, 







por UV-VIS e 
propriedades 
ópticas por ensaio 
de 
fotoluminescência 
Wu et. al. 
[91] 
(2011) 
**Mistura de 5 a 
17 mL de solução 
aquosa de NaOH 
200º C           
4 a 24 horas 
Tratamento térmico 
durante 3 horas.                                     
T = 500º C. 
(Pó) Nanofios de       
O-NaNbO3 com 
largura de 50 a 










2 M e 2 mL de 
H2O2 (30%) 
comprimento de 
10 a 20 µm. 
Solução aquosa 
de NaOH (0.25 a 
0.75 M)   
40 a 120º C           
12 a 36 
horas 
Tratamento térmico 
em forno a vácuo 
durante 15 minutos.   
T = 550º C. 
Nanofios de       
O-NaNbO3 com 
diâmetro de 25 a 
300 nm e 
espessura da 







o et. Al. 
[93] 
(2018) 
*Uma rota semelhante foi utilizada pelo grupo na referência [62]. 
**A chapa de Nb foi totalmente dissolvida do processo hidrotermal, restando somente o pó de NaNbO3. 
  
 
3.4.7. Óxidos de nióbio para armazenamento de energia 
O uso de óxidos de nióbio tem sido sugerido para diversas aplicações de armazenamento 
de energia, como eletrodos de baterias de íon lítio, eletrodos de baterias de íon sódio, suporte 
eletroquímico de células a combustível e eletrodos de capacitores eletroquímicos [19]. Quando 
os óxidos de nióbio são aplicados em baterias ou capacitores eletroquímicos, os trabalhos 
geralmente utilizam eletrólitos orgânicos. 
Recentemente, Upadhyay et. al. [13] propôs a aplicação de pentóxido de nióbio (Nb2O5) 
obtido a partir de anodização realizada à 100º C como eletrodo de capacitor eletroquímico em 
eletrólito aquoso neutro (Na2SO4), demonstrando que esse material apresenta boa capacidade 
de armazenamento de energia em termos de capacitância específica (cerca de 100 mF.cm-²). 
Além disso, a aplicação revelou a possibilidade de uso desse óxido em uma grande janela de 
potencial negativo [Figura 10], possibilitando superar uma das principais desvantagens do uso 
dos eletrólitos aquosos, que é sua pequena janela de potencial. 
 
3.5. Considerações sobre a revisão bibliográfica 
A partir da Tabela 4 e da Tabela 5 é possível observar que geralmente o processo 
hidrotermal requer temperaturas em torno de 150º C, exceto quanto é utilizada solução aquosa 
de hidróxido de sódio (NaOH), na qual o processo pode ser executado em temperaturas 
relativamente mais baixas mantendo a obtenção de nanoestruturas. Além disso, o uso de solução 
aquosa de hidróxido é ambientalmente mais seguro em relação as soluções contendo flúor, as 
quais geralmente são utilizadas quando se realiza processo hidrotermal em nióbio metálico.  
Outra vantagem de se utilizar a rota de obtenção de nanoestruturas por processo 
hidrotermal com solução aquosa de hidróxido é que diversos tipos de óxidos de nióbio podem 




iônica podem ser transformados em óxidos protônicos de nióbio (H3ONb3O8), o qual ao ser 
submetido a tratamento térmico pode ser transformado em pentóxido de nióbio Nb2O5 [21, 69]. 
Por fim, pode-se verificar que apenas o pentóxido de nióbio Nb2O5 foi testado como 
eletrodo de capacitor eletroquímico em eletrólito aquoso, entretanto a rota de obtenção das 
nanoestruturas de pentóxido de nióbio utilizada pelo autor foi anodização realizada a 100º C 
usando como eletrólito o ácido fosfórico (H3PO4) fundido puro [13], a qual configura um 
processo bastante complexo quando comparado ao processo hidrotermal utilizando solução 
aquosa de hidróxido de sódio a baixa temperatura. Portanto, baseado nesses aspectos que se 
justifica o estudo do desempenho dos diversos óxidos nanoestruturados de nióbio obtidos a 
partir de processo hidrotermal com solução aquosa de hidróxido de sódio em baixa temperatura 
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